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摘要:在 ＮａＹ 分子筛进行碱处理的基础上ꎬ开展 Ｃｅ 改性研究ꎬ对改性催化剂上进行结构表征和催化油脂裂化的性能研究ꎮ
结果表明:Ｃｅ / ＮａＹ 分子筛的晶形结构与 ＮａＹ 分子筛一致ꎬ仍然具有典型的 ＦＡＵ 型分子筛的特征ꎬＣｅ 元素的引入ꎬ可以对介孔

结构给予补充ꎬ使粗糙表面变得光滑ꎬ用 ４％浓度的 Ｃｅ 改性的分子筛表现出良好的催化性能ꎬＣｅ / ＮａＹ 分子筛在温度为 ４７５℃
和质量空速为 １􀆰 ２７３ ｈ－１条件下ꎬ催化裂化的液体产物产率为 ４５􀆰 ２５％ꎬ产物酸值为 １􀆰 ３ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ２０℃ 时运动黏度为

１􀆰 ８ ｍｍ２ / ｓꎬ液体产物的主要成分为芳香烃 ４８􀆰 ８３％、烷烃 １０􀆰 ９１％和烯烃 ２４􀆰 ７９％ꎮ 研究结果为分子筛催化油脂裂化制备生

物基烃类提供依据ꎮ
关键词:稀土元素ꎻＣｅＹ－ＭＥＡ 分子筛ꎻ催化裂化ꎻ生物基烃类
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　 　 将各类动植物油脂经催化裂化转化为烃类物质

是最具有潜力的液体燃料油生产途径之一ꎮ Ｙ 型分

子筛是一种具有 ＦＡＵ 拓扑结构的微孔铝硅酸盐分

子筛[１]ꎬ在比表面积、水热稳定性、Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性、孔
体积和酸性等方面均表现出优异性能ꎬ因其独特的

性能ꎬ被广泛应用在物理吸附、水分离和催化裂化等

方面[２－７]ꎮ Ｓａｘｅｎａ 等[８]使用 Ｌａ 改性 Ｙ 型分子筛ꎬ对
小桐子油进行催化ꎬ液态烃产品含有大量的芳香烃ꎬ
其次是烯烃、异链烷烃、石蜡和环烷烃ꎮ Ｐａｄｉｌｈａ
等[９]以油酸甲酯(ＯＡＭＥ)为生物柴油模型ꎬ使用质

子化和钠交换的 Ｙ 型和 ＺＳＭ－５ 型沸石作为催化剂

进行脱氧反应ꎬ研究发现 ＮａＹ 催化剂有利于煤油范

围(Ｃ８ ~Ｃ１２)烃类生成ꎬ为生物柴油残渣在 ＦＣＣ 装置

中联产高价值烃类提供了可能ꎮ 姚志松等[１０] 以餐

厨废油为原料ꎬ使用草酸改性的 ＮａＹ 分子筛作为催

化剂进行生物燃料的制备ꎮ 得到 ４９􀆰 ９７％的转化

率ꎬ产物中主要为烃类化合物ꎬ其中芳香烃的含量为

４３􀆰 ５７％、烯烃含量为 ２８􀆰 ２４％、烷烃含量为 １２􀆰 ６９％ꎮ
闫红心等[１１] 利用乙醇胺对 ＮａＹ 进行碱改性ꎬ使用

改性分子筛对菜籽油进行催化制备生物油ꎬ最佳条

件下得到 ４８􀆰 ４８％的转化率ꎬ产物中含有 ３３􀆰 ４６％的

芳香烃和 ３７􀆰 １７％的烯烃ꎮ 何向阳等[１２]以餐厨废油

作为原料ꎬ使用 ＮａＹ 分子筛对其进行催化制备生物

基燃料ꎬ 发现产物主要以芳香烃为主ꎬ 含量为

７２􀆰 ８０％ꎮ Ａｚｉｚ 等[１３]利用无患子的皂苷提取物作为

模板剂ꎬ合成 ＮａＹ 催化剂ꎬ对其进行 Ｎｉ 浸渍改性催

化三籽桐油脱氧为碳氢化合物ꎬ在负载量为 １５％
时ꎬ得到 ４８􀆰 ８％的液体油ꎬ分析产物发现对 Ｃ１５和 Ｃ１７
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的选择性很高ꎮ 但 ＮａＹ 型分子筛因其平均晶粒较

大、扩散阻力大等微孔性质缺点ꎬ限制了大分子参与

的反应[１４－１６]ꎬ需要对其作改性处理ꎮ 因此对 ＮａＹ 分

子筛进行改性ꎬ探索其性质的改变ꎬ并应用于催化

裂化反应中研究产物中油样的性能变化具有重要

意义[１７] ꎮ 本研究采用稀土元素 Ｃｅ 对 ＮａＹ 分子筛

进行改性ꎬ以菜籽油为原料评价其催化裂化反应

的性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

菜籽油 [酸值为 ０􀆰 ８ ｍｇ ( ＫＯＨ) / ｇ、皂化值为

２８５􀆰 ０ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇ、２０℃运动黏度为 ７４􀆰 ４ ｍｍ２ / ｓ]ꎬ
昆明粮油市场ꎻＮａＹ 分子筛(硅铝比为 ５ ∶１)ꎬ卓然环

保科技有限公司ꎻ乙醇胺(ＭＥＡ)、硫酸铵、硝酸铈、
硝酸、无水乙醇、氢氧化钾、邻苯二甲酸氢钾等均为

分析纯ꎮ
高温管式炉、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、傅里叶变

换红外光谱仪 ( ＦＴ － ＩＲ)、气相色谱 －质谱联用仪

(ＧＣ－ＭＳ)ꎬ本研究的实验装置如图 １ 所示ꎬ其中高

温反应釜的长度为 ５００ ｍｍꎬ内径为 ２５ ｍｍꎬ反应装

置主体采用电加热方式ꎮ

１—原料瓶ꎻ２—蠕动泵ꎻ３—固定床ꎻ４—管式炉ꎻ５—冷凝器ꎻ
６—气体收集罐ꎻ７—液体收集瓶ꎻ８—管式炉控制器

图 １　 实验装置

１􀆰 ２　 实验过程

ＮａＹ 分子筛碱处理:取适量的 ＮａＹ 分子筛ꎬ按
照文献[１１]的方法处理ꎬ得到乙醇胺改性后的 ＮａＹ
分子筛ꎬ以 Ｙ－ＭＥＡ 表示ꎮ

稀土元素 Ｃｅ 改性:在用乙醇胺处理的基础上ꎬ
配制浓度为 ２％、４％、６％和 ８％的硝酸铈溶液ꎬ浸渍

乙醇胺处理后的催化剂ꎮ 过滤后ꎬ碾成粉末ꎬ加入

３％的田菁粉与适量稀硝酸混合ꎬ搅拌均匀ꎬ揉搓成

型ꎬ放入烘箱 １０５℃干燥至恒重ꎬ马弗炉 ５５０℃焙烧

６ ｈꎬ得到成型催化剂ꎬ命名为 Ｃｅ / ＮａＹꎬ分别以 １ －
Ｃｅ / ＮａＹ、２－Ｃｅ / ＮａＹ、３－Ｃｅ / ＮａＹ、４－Ｃｅ / ＮａＹ 表示ꎮ

１􀆰 ３　 测试与表征

采用 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)仪分析 Ｃｅ / ＮａＹ 分子

筛催化剂的晶相ꎬ分析条件为:Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ４０ ｋＶ
管压和 ４０ ｍＡ 管电流ꎬ扫描角度范围 ２θ ＝ ５ ~ ４０°ꎬ
扫描速率 ５° / ｍｉｎꎬ扫描步幅 ０􀆰 ０１°ꎮ 采用傅里叶红

外光谱(ＦＴ－ＩＲ)仪分析催化剂中的官能团ꎬ样品采

用 ＫＢｒ 压片法制备ꎬ设置波数测定范围为 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 采用钨灯丝扫描电镜(ＳＥＭ)分析催化

剂的形貌特征ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的性能研究

取适量 Ｃｅ / ＮａＹ 催化剂装入高温管式炉的反应

器中ꎬ加热至预设温度时ꎬ油脂原料根据设定的质量

空速进入反应器中ꎬ进行催化裂化反应ꎬ收集液体产

物ꎮ 在前期预实验的基础上ꎬ主要考察反应温度和

质量空速对 Ｃｅ / ＮａＹ 催化裂化脱羧效果的影响ꎬ主
要以液体产物产率、产酸值和运动黏度等作为考察

指标ꎬ通过综合分析各种指标得到较优反应条件ꎬ并
对较优反应条件下得到的液体产物进行成分分析ꎮ
液体产物产率的计算公式如式(１)所示ꎮ

η ＝ (ｍ１ / ｍ０) × １００％ (１)

式中ꎬｍ０ 为原料油质量ꎬｇꎻｍ１ 为分离后液体油的质

量ꎬｇꎻη 为液体产物产率ꎬ％ꎮ
酸值采用 ＧＢ / Ｔ ５５３０—２００５ 的方法测定ꎻ液体

产物运动黏度采用 ＧＢ / Ｔ ２６５—１９８８ 的方法测定ꎻ参
照文献[１８]测定液体产物成分与含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｃｅ / ＮａＹ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图

中可以看出ꎬ与 ＮａＹ 分子筛比较ꎬＣｅ / ＮａＹ 分子筛的

某些特征峰的强度和面积值变化明显ꎬ但峰的位置

不变ꎬ说明改性后的分子筛均保留 ＮａＹ 分子筛的基

本结构ꎮ 与乙醇胺处理的分子筛相比ꎬ引入 Ｃｅ 元

１—ＮａＹꎻ２—Ｙ－ＭＥＡꎻ３—Ｃｅ / ＮａＹ

图 ２　 Ｃｅ / ＮａＹ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图
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素加固了分子筛的骨架结构ꎬ分子结构更稳定ꎬ峰的

强度增强、峰面积显著增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｃｅ / ＮａＹ 分子筛的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从

图中可以看出ꎬＣｅ / ＮａＹ 和 ＮａＹ 的红外光谱图的基

本一致ꎬ说明改性后分子筛依然具有典型的骨架结

构ꎬ均出现了 Ｓｉ—Ｏ、Ａｌ—Ｏ 键的弯曲振动谱带[１９]ꎬ
在图中标记 ４６２ ｃｍ－１附近ꎻ双六元环特征谱带[２０]ꎬ
在图中标记 ５７６ ｃｍ－１附近ꎻＳｉ / ＡｌＯ４ 四面体的对称伸

缩振动谱带ꎬ在图中标记 ７１０ ｃｍ－１和 ７９８ ｃｍ－１附近ꎻ
Ｓｉ / ＡｌＯ４ 四面体的反对称伸缩振动谱带ꎬ在图中标记

１ ０２２ ｃｍ－１附近ꎬ伸缩振动谱带主要用于外部连接

和内部连接[２１]ꎻ羟基(—ＯＨ)的伸缩振动吸收峰ꎬ在
图中标记 ３ ４４４ ｃｍ－１附近ꎮ

１—ＮａＹꎻ２—Ｙ－ＭＥＡꎻ３—Ｃｅ / ＮａＹ

图 ３　 Ｃｅ / ＮａＹ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

Ｃｅ / ＮａＹ 分子筛的 ＳＥＭ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图

中可以看出ꎬ改性后的分子筛晶体形貌依然完整ꎬ与
前面 ＸＲＤ 分析与 ＦＴ－ＩＲ 分析结果一致ꎻＣｅ / ＮａＹ 分

子筛的晶体分布均匀ꎬ平均粒径在 １ μｍ 左右ꎬ棱角

分明ꎬ结晶度高ꎬ且与乙醇胺处理的催化剂相比ꎬ晶
体表面上没有多余的无定形硅铝碎片ꎬ通过 Ｃｅ 元

素的引入ꎬ去除了多余的无定形硅铝碎片ꎬ表面变得

光滑ꎬ介孔结构增加ꎬ缺点是加剧团聚现象ꎮ

(ａ)ＮａＹ (ｂ)Ｙ－ＭＥＡ (ｃ)Ｃｅ / ＮａＹ

图 ４　 Ｃｅ / ＮａＹ 的 ＳＥＭ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂的性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的性能评价

在温度 ４７５℃、质量空速为 １􀆰 ２７３ ｈ－１条件下ꎬ对

Ｃｅ / ＮａＹ 分子筛的催化性能进行评价ꎬ稀土元素 Ｃｅ
的负载量对改性催化剂催化油脂裂化的液体产物的

产率和品质的影响见表 １ꎮ 从表中可以看出ꎬＣｅ 改

性后ꎬ液体产物的产率会随着负载量的增加而增加ꎮ
这是因为引入 Ｃｅ 元素ꎬ有利于提高分子筛骨架结

构的稳定性ꎬ在分子筛内部产生了新的 Ｂ 酸中心ꎬ
提高分子筛的催化裂化性能ꎬ产率提高ꎮ 但与 Ｙ－
ＭＥＡ 催化剂相比ꎬ液体产物的产率有所下降ꎬ这可

能是乙醇胺处理出现的部分介孔和孔道结构逐渐被

Ｃｅ 元素堵塞ꎬ影响了催化剂的活性ꎮ 液体产物的酸

值随着负载量的增加呈现先降低后略波动的趋势ꎬ
这是因为 Ｃｅ 元素引入在分子筛内部产生新的 Ｂ 酸

中心ꎬ催化性能提高ꎬ酸值减小ꎮ 运动黏度随着负载

量的增加呈现先升高后降低的趋势ꎬ在 ４％负载量

处达最大值 １􀆰 ８ ｍｍ２ / ｓꎬ在 ２％负载量处达最小值

１􀆰 ２ ｍｍ２ / ｓꎬ这说明油脂原料大部分裂化成了小分子

的烃类ꎮ
表 １　 液体产物产率和品质指标

催化剂
产率 /

％

酸值 /

[ｍｇ(ＫＯＨ)􀅰ｇ－１]

运动黏度 /

(ｍｍ２􀅰ｓ－１)

ＮａＹ ３２􀆰 ７４ ４􀆰 ５ １􀆰 ０

Ｙ－ＭＥＡ ４８􀆰 ４８ ４􀆰 ４ １􀆰 ４

１－ＣｅＹ / ＭＥＡ ３６􀆰 １８ ６􀆰 １ １􀆰 ２

２－ＣｅＹ / ＭＥＡ ４５􀆰 ２５ １􀆰 ３ １􀆰 ８

３－ＣｅＹ / ＭＥＡ ４５􀆰 ３７ ２􀆰 １ １􀆰 ７

４－ＣｅＹ / ＭＥＡ ４６􀆰 １７ ９􀆰 ２ １􀆰 ６

２􀆰 ２􀆰 ２　 液体产物分析

通过对催化剂的表征结果和催化性能评价综合

分析ꎬ确定最佳催化剂为利用 ４％的硝酸铈改性的

催化剂ꎬ即 ２－Ｃｅ / ＮａＹꎮ 催化条件下的液体产物的

ＧＣ－ＭＳ 成分分析结果如图 ５ 所示ꎬ具体成分及质量

分数见表 ２ꎬ主要液体产物中芳香烃为 ４８􀆰 ８３％ꎬ烷
烃为 １０􀆰 ９１％ꎬ烯烃为 ２４􀆰 ７９％ꎮ

图 ５　 液体产物主要成分 ＧＣ－ＭＳ 图

􀅰９０１􀅰
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表 ２　 液体产物主要成分及相对含量

主要成分 质量分数 / ％

烷烃　 　 　 　 １０􀆰 ９１

烯烃　 　 　 　 ２４􀆰 ７９

炔烃　 　 　 　 ０􀆰 ７５

含氧化合物 　 １０􀆰 ７８

芳香烃　 　 苯 ２􀆰 ３８

　 甲苯 ５􀆰 ８１

　 乙基苯 ２􀆰 ５４

　 ３－乙基甲苯 ３􀆰 ９５

　 对二甲苯 ７􀆰 ０８

　 其他芳香烃 ２７􀆰 ０７

其他　 　 　 　 ３􀆰 ９４

３　 结论

实验对 ２０％乙醇胺处理后的 ＮａＹ 分子筛进行

Ｃｅ 元素改性研究ꎬ得到如下结论ꎮ
(１)使用 ４％负载量 Ｃｅ 改性后的催化剂时ꎬ液

体产物产率 ４５􀆰 ２５％、酸值为 １􀆰 ３ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ运动

黏度(２０℃)为 １􀆰 ８ ｍｍ２ / ｓꎮ
(２)ＸＲＤ 与 ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬＣｅ / ＮａＹ 分

子筛基本保留 ＮａＹ 的结构ꎬ只是部分峰的强度发生

变化ꎬＣｅ 的引入ꎬ可以大大加强峰的强度和面积ꎮ
ＳＥＭ 分析表明ꎬＣｅ / ＮａＹ 分子筛的晶体分布均匀ꎬ表
面光滑ꎬ介孔结构增加ꎬ缺点是加剧团聚现象ꎮ

(３)Ｃｅ / ＮａＹ 分子筛在温度为 ４７５℃、１􀆰 ２７３ ｈ－１

质量空速的条件下ꎬ催化油脂裂化得到的液体产物

中芳香烃为 ４８􀆰 ８３％ꎬ烷烃为 １０􀆰 ９１％ꎬ烯烃为 ２４􀆰 ７９％ꎮ
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